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Zur Herstellung von Polyestern aus Dicarbonsanren 
und Dioxyverbindungen konnen die freien Dicarbon- 
sauren mit Dioxyverbindungen unter Abspaltung von 
Wasser bei hoherer Temperatar verestert werden. Hoch- 
molekulare film- und faserbildende Produkte sind nach 5 
diesem Verf ahren nur schwer zuganglich. Zur Herstellung 
hochmolekularer Polyester wird deshalb vorgezogen, die 
Dioxyverbindungen mit Est em aus Dicarbonsauren und 
fluchtigen Oxyverbindungen unter Abspaltung der fhlch- 
tigen Oxyverbindung bei hoherer Temperatur umzu- 10 
estern. 

Wahrend die Veresterung ohne Katalysatoren mit aus- 
reichender Geschwindigkeit durchgefuhrt werden kann, 
benotigt die Umesterung im allgemeinen basische Kataly- 
satoren. Mit sauren Katalysatoren verlauft die Um- 
esterung nur auBerordentlich langsam. Bei den iiblichen 
Umesterungsverfahren verbleiben die zugesetzten Kataly- 
satoren gewdhnlich im Endprodukt. 

Setzt man alkalische Katalysatoren bei der Um- 
esterung aliphatischer oder aromatischer Dioxyverbin- 
dungen mit Diestern fluchtiger aliphatischer oder aroma- 
tischer Verbindungen der Kohlensaure zu, so erhak man 
in der Regel keine hochmolekularen film- und faser- 
bildenden Produkte, da diese Katalysatoren die Bildung 
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Verf ahren zur Herstellung 
von hoduaolekularen faser- 
und filmbildenden Polycarbonaten 



Anmelder: 

Farbenfabriken Bayer Aktiengesellschaft, 
Leverkusen 



Dr. Hermann Schneli, Krefeld-Uerdingen, 
und Dr. Gerhard Fritz, Krefeld-Bockum, 
sind als Erfinder genannt worden 



geringer Mengen geeigneter basischer Katalysatoren in 
den hochmolekularen film- und faserbildenden Zustand 
ubergefuhrt werden. Die im Endprodukt verbliebenen 
hochmolekularer Polycarbonate infolge rtlcklaufigen Ab- 25 Katalysatoren bewirken jedoch auch hier bei der Ver- 



arbeitung einen Abbau, der unter Bildung von Kohlen- 
saure verlauft. Es werden so beim Auf schmelzen blasige 
Schmelzen erhalten, die die Verarbeitung erschweren oder 
unmoglich machen. 

Aus diesen Schmelzen hergest elite Formkorper zeigen 
eine verringerte Bestandigkeit gegenuber hdheren Tempe- 
raturen und gegen Wasser, insbesondere bei hoherer Tem- 
peratur. 

Es wurde nun gefunden, daB diese Schwierigkeiten bei 



baus verhindern. 

Man hat deshalb schon so verf ahren, daB man alipha- 
tische Oxyverbindungen mit Diestern der Kohlensaure 
mit monofunktioneilen Oxyverbindungen in Gegenwart 
von nicht fltlchtigen, wenig wasserldshchen Carbonsauren 30 
und einer grofleren als aquivalenten Menge eines Alkali- 
metalls einleitet, das zunachst gebildete niedermolekulare 
Produkt wird in einem Lflsungsmittel geldst und durch 
Extraktion mit verdOnnter Saure, z. B. waflriger Salz- 

saure, wird das Alkalimetall, nicht aber die Carbonsaure 35 der Umesterung aliphatischer, cyclo aliphatischer oder 
entferat. Nach dem Abdestillieren des Ldsungsmittels aromatischer Dioxyverbindungen mit Diestern der 
wird die Umsetzung bis zur Bildung eines hochmoleku- Kohlensaure mit monofunktioneilen aliphatischen oder 
laren film- und faserbildenden Produktes weitergefuhrt. aromatischen Oxyverbindungen oder bei der Porykonden- 
Dieses Verf ahren ist auBerordentlich umstandlich. Dar- sation der Aryl-Alkyl- oder Cycloalkylcarbonate der Di- 
uber binaus verbleibt die zugesetzte, nicht wasserlosliche, 40 monooxyaryl-alkane allein oder mit aliphatischen, cyclo- 
schwerflflchtige Carbonsaure in dem hochmolekularen aliphatischen oder aromatischen Dioxyverbindungen in 
Polyester. Sowohl saure wie basische Bestandteile be- Gegenwart basischer Umesterungskatalysatoren ver- 
wirken jedoch bei der Verarbeitung insbesondere mieden werden konnen, wenn man die basischen Kataly- 
hochschmelzender, hochmolekularer Polycarbonate im satoren gegen Ende der Umesterung durch Zugabe von 
SchmelzfluB einen Abbau, der sich durch Bildung gas- 45 basenbindenden Stoffen zu der Schmelze neutralisiert. 
formiger Kohlensaure auswirkt. Diese Gasblasen machen Das erfindungsgemaBe Verf ahren kann mit Vorteil an- 
die Herstellung einwandfreier geformter Gebilde, wie gewendet werden zur Herstellung von Polycarbonaten 
Filme, Fasern und Borsten usw., aus dem SchmelzfluB aus z. B. aliphatischen Dioxyverbindungen, wie Di- 
praktisch unmoglich. FormkSrper aus auf diese Weise ithylengrykol, Triathylenglykol, Polyathylenglykol, Thio- 
hergestellten Polycarbonaten zeigen dartlber hinaus 50 diglykol, und die aus Propylenoxyd-1 2 hergestellten Di- 
gegenuber Wasser, insbesondere bei hoheren Tempe- bzw. Polyglykole, Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Octan- 
raturen, eine mangelnde Bestandigkeit. diol-1,8, Decandiol-1,10, m-, p-Xylylenglykol; aus cyclo- 

Aromatische Dioxyverbindungen konnen zwar auch aliphatischen Dioxyverbindungen, wie Chinit, 2 > 2-(4,4'-Di- 
wahrend der ganzen Umesterungsdauer in Gegenwart 2sj&\ r^^xydicyclohexyl)-propan und 2,6-Dioxy-dekahydronaph- 
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thalin ; aus aromatischen Dioxyverbindungen, wie Hydro- Zur Durchftthrung des Verf ahrens wird die Umesterung 
chinon, Resorcin, 4 l 4'-Dioxydiphenyi, l,4rDioxynaph- der Dioxyverbindungen mit den Diestem monofunk- 
thalin,l f 6-Dioxynaphthalin,2,6-Dioxynaphthalin4^^ tioneller Oxyverbindungen der Kohlensaure oder die 
oxyanthracen und m-, p-Oxybenzylalkohol oder Ge- Polykondensation der Bis-alkyl-, -cycloalkyl- oder -aryl- 
mischen von solchen Dioxyverbindungen; sowie insbeson- 5 carbonate der Di-monooxyarylalkane mit den genannten 
dere aus Di-monooxyaryl-alkanen, wie (4.4'-Dioxy- basischen Katalysatoren wie ttblich, vorzugsweise bei 
diphenyl)-methan, 2,2-(4,4'-Dioxydiphenyl)-propan, 1,1- Temperaturen zwischen 50 und 330° C, insbesondere 
(i^-DioxydiphenylJ-cyclohexan, l,l-{4,4'-Dioxy-3,3'-di- zwischen 100 und 300° C, eingeleitet und unter Ab- 
methyldiphenyl)-cyclohexan, 3,4-(4,4'-Dioxydiphenyl)- destillieren der flttchtigen Oxyverbindungen oder des 
hexan,l f l-(4,4 / -Dioxydiphenyl)-l-phenyl-§than,2,2-(4,4'- io neurralen Carbonats der Monooxyverbindung bei erhahter 
Dioxydiphenyl)-butan, 2,2-(4,4M3ioxydiphenyl)-pentan, Temperatur, v orzugsw eise im Vakuum und unter Ein- 
S^^^'-Dioxydipben^-pentan, 2,2-(4,4'-Dioxydiphe- leiten von Stickstoff, so lange weitergetrieben, bis an- 
nyl)-3-methyl-butan, 2,2-(4,4'-Dioxymphenyl)-hexan, nahernd der gewttnschte Kondensationsgrad erreicht ist. 
2^-(4,4'-Dioxydiphenyl)-4-metliyl-pentan, 2,2-(4,4'-Di- Nun werden die basenbindenden Substanzen in die vis- 
oxydiphenyi)-heptan, 4,4-(4,4'-Dioxydiphenyl)-heptan 15 kose Schmelze eingebracht. Dies kann z. B. so erfolgen, 
und 2,2-(4,4'-Dioxydiphenyl)-tridecan. Nach dem Ver- dafl die genau abgewogene, zur Neutralisation der ba- 
fahren gemafl Gegenstand der Patentanmeldung F 13040 sischen Katalysatoren ausreichende Menge in die viskose 
IVb/39c kdnnen auch Mischungen solcher Dioxyverbin- Schmelze eingertihrt wird oder dafl flttchtige. basen- 
dungen eingesetzt werden. bindende Substanzen, gegebenenfalls zusammen mit 

Als zur Umesterung geeignete Diester der Kohlensaure ao einem indifferenten TrSgergas, wie Stickstoff, in Dampf- 
mit monofunktionellen Oxyverbindungen kommen in form in die Schmelze eingeleitet werden. Bei flttchtigen, 
Frage: aliphatische Diester, wie Diathyl-, Dipropyi-, Di- basenbindenden Substanzen kann em Oberschufl ttber 
butyl-, Diamyl-, Dioctyl-, Methyiathyi-, Athylpropyl- die angewendete Menge des basischen Katalysators ein- 
und Athylbutylcarbonat, cycloaliphatische Diester, wie gesetzt werden, der anschlieflend durch Evakuieren ent- 
Dicyclohexyl- und Dicyclopentylcarbonat, vorzugsweise as fernt werden kann. 

jedoch Diarylester, wie Diphenyl- und Ditoluyicarbonat, Nach der Neutralisation des Katalysators 

Ir^nn die 

ferner Methylcydohexyi-, Athylcyclohexyl-, Methyl- Umesterung noch in begrenztem MaBe zur Erreichung 
phenyl-, Athyiphenyl- und Cydohexylphenylcarbonat eines gewttnschten Molekulargewichts weitergeftthrt 

Gegebenenfalls kann man auch von Verhindungen, wie werden, 
Bis-alkyl-, -cycloalkyl- oder -aryl-carbonaten der Di-mono- 30 Nach der Beendigung der Polykondensation wird die 
oxyaryl-alkane ausgehen, die beim Erhitzen mit sich gebildete Schmelze des Polycarbonates in ttbhcher Weise 
selbst unter Abspaltung des entsprechenden Diesters der in Granulate oder direkt in geformte Gebilde, wie Filme, 
Kohlensaure oder beim Erhitzen mit Dioxyverbindungen Fasern, Borsten ttbergeftthrt Die erhaltenen Poly- 
unter Abspaltung der monofunktionellen Oxyverbin- carbonate lassen sich im SchmelzfluB ohne das Auftreten 
dungen umestem, z. B. nach dem Verfahren gemafl Patent- 35 von durch Abbau hervorgerufenen Kohlensaureblasen 
anmeldung F 19123 IVb/39c (DAS 1 020 184). verarbeiten, sie zeigen auch bei langerem Erhitzen ttber 

Als basische Katalysatoren kffnnen zugesetzt werden: ihren Schmelzpunkt keine Kohlensaureentwicklung. Aus 
Alkalimetalle, wie Lithium, Natrium, Kahmn; ErdaDcali- den Schmelzen hergestellte geformte Gebilde zeichnen 
metalle, wie Magnesium, Calcium, Barium; ADcoholate sich durch besondere StabiHtat gegen erhohte Tempe- 
der Alkali- oder Erdalkalimetalle, wie Natriummethylat, 40 ratur, auch in Gegenwart von Wasser, aus. 
Calriumathylat; Alkali-Phenolate, wie Phenolnatrium; 

Natriumsalze von Dimonooxyaryi-alkanen ; Hydride der Beispiel 1 

Alkali- und Er dalka l ime talle, wie nthramhydrid, Cal- Ein Gemisch von 40 Gewichtsteilen Hexandiol-(l,6), 
ciumhydrid; Oxyde der Alkali- und Erdalkalimetalle, wie 42 Gewichtsteilen Diathylcarbonat und 0,003 Gewichts- 
Lithiumoxyd, Natriumoxyd; Amide der Alkali- und Erd- 45 teilen Natriumathylat wird Va Stunde lang unter Rtthren 
alkalimetalle , wie Natriumamid, Caldumamid; basisch tmd Rflckflufi unter Oberleiten von Stickstoff auf 100 bis 
reagierende Salze der Alkali- und Erdalkalimetalle mit 130° C erhitzt. Der bei der Umesterung abgespaltene 
organischen oder anorganischen Sauren, wie Natrium- Athylalkohol wird fiber eine Kolonne abdestilliert. Nach 
acetat, Natxmmbenzoat und Narrramcarbonat weiterem 3stttndigem Rtthren bei 200° C unter einem 

Zur Neutralisation dieser basisc hen Katalysatoren kann 50 Druck von 30 Tarr wird das als Katalysator verwendete 
erfindungsgemafl eine groBe Zahl basenbindender orga- Natriumathylat durch Einrtthren von 0,1 Gewichtsteilen 
nischer und anorganischer Substanzen eingesetzt werden, Chlorameisensaarephenylester in die Schmelze neutrali- 
so aromatische Sulfosauren, wie p-Toraolsulfosaure; siert. Anschlieflend ftthrt man innerhalb von 3 Stunden 
organische SSnrehalogenide, wie Stearinsaurechlorid, die Kondensation unter einem Druck von 0,5 Torr durch 
Buttersaurechlorid, Benzoylchlorid und Tomolsulfochlo- 55 Erhitzen auf 250° C zu Ende. Das ttberschflssige Neutrali- 
rid; organische Chlorkohlensaureester, wie Phenylchlor- sationsnrittel wird dabei abdestilliert Man erhaMt eine 
ameisensaureester, Chbrameisensaureester des 4rOxy- viskose Schmelze, die zu einem farblosen, hochpolymeren 
diphenyis, Bis-chlorameisensaureester der Di-monooxy- Korper erstarrt, der, in m-Kresol gemessen, den K-Wert 
aryl-alkane; Dialkylsulfate, wie DimethylsuKat und Di- = 65,4 besitzt und sich z. B. aus der Schmelze zu reck- 
butylsuifat; organische Chlorverbindungen, wie Benzyl- 60 baren F&den und Fihnen verarbeiten laflt. Der Er- 
chlorid und ct>-Chloracetophenon, sowie saure Salze mehr- weichungspunkt liegt bei etwa 60° C 
basisch er anorganischer Sauren, wie Ammoniumbisulfat. 

Besonders geeignet sind bei den Umesterungstempe- Beispiel 2 

raturen im Hochvakuum flttchtige basenbindende Suh- Eine Mischung von 45,6 Gewichtsteilen 2,2-(4,4'-Dioxy- 
stanzen, da bei diesen ein etwaiger OberschuB ttber die 65 diphenyl)-propan, 47,1 Gewichtsteilen Diphenyicarbonat 
zu neutrahsierenden basischen Katalysatoren auf ein- und 0,008 Gewichtsteilen Lithiumhydrid wird unter 
fache Weise aus der Schmelze entfernt werden kann. Zu Rtthren in einer StickstofEatmosphare bei 110 bis 150° C 
dieser Gruppe gehoren von den obengenannten Sub- au^geschmolzen. Das sich abspaltende Phenol destffliert 
stanzen z. B. Dimethylsulfat, Oilorameisensaurephenyl- dann bei weiter erhohter Temperatur bis 210° C und 
ester und Benzoylchlorid. BEST AVAlD^CflScSP? ^ wirdderDmckauf 
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0,2 Ton herabgesetzt and die Temperatur wShrend einer 
Stunde auf 250° C und wahrend zwei weiterer Stunden 
auf 280° C erhdht. Gegen Ende der Kondensation wird 
der Katalysator durch Einriihren von 0,05 Gewichts- 
teilen Dimethylsulfat in die Schmelze neutralisiert. Der 
UberschuB an Neutralisationsmittel wird anschlieflend 
durch weiteres Erhitzen im Vakuum entfernt. Man er- 
halt eine zahviskose Schmelze, die zu einem thermo- 
plastischen, bei etwa 225° C erweichenden und bei 
240° C schmelzenden Kunststoff erstarrt, der z. B. zur 
Herstellung von SpritzguBkSrpern und von durch Ver- 
strecken orientierbaren Fasern, Borsten und Filmen aus 
der Schmelze oder aus Ldsung, z. B. in Methylenchlorid, 
geeignet ist. Der K-Wert, gemessen in m-Kresol, betragt 
51 . Die Schmelzen des Kunststoffs sind bei Verarbeitungs- 
temperaturen bis iiber 300° C ohne Zersetzung und 
Kohlensaureabspaltung bestandig. Die aus der Schmelze 
hergestellten Formkflrper widerstehen erhahten Tempe- 
raturen, auch in Gegen wart von Wasser, fiber lange 
Zeitraume. 

Beispiel 3 

Ein Gemisch von 550 Gewichtsteilen des Bis-phenyl- 
carbonates des 2,2-(4,4'-Dioxydiphenyl)-propans, 228 Ge- 
wichtsteilen 2,2-(4,4'-Dioxydiphenyl)-propan und 
0,015 Gewichtsteilen des Natriumsalzes des 2,2-(4,4'-Di- 
oxydiphenyl)-propans wird unter Ruhren und tTberleiten 
von Stickstoff aufgeschmolzen. Bei Temperatur en 
zwischen 120 und 200° C wird das sich abspaltende 
Phenol bei 20Torr abdestilliert. AnschlieBend wird 
durch weiteres 3stundiges Erhitzen auf 280° C unter 
einem Druck von 0,5 Torr eine zahviskose Schmelze 
erhalten. Nun wird das im Katalysator enthaltene 
Alkali durch Zugabe von 0,3 Gewichtsteilen Dimethyl- 
sulfat zu der Schmelze neutralisiert und der UberschuB 
des Neutralisationsmittels im Vakuum entfernt. Es 
wird eine zahviskose, farblose Schmelze erhalten, die 
beim Abkuhlen zu einem Kunststoff mit einem K-Wert, 
gemessen in m-Kresol von 53 und den in Beispiel 2 be- 
schriebenen Eigenschaften, erstarrt. 



20 Torr ab. Durch weiteres Ruhren und Erhitzen auf 
280° C bei 0,5 Torr wird die Polykondensation zu Ende 
gefuhrt. Das im Katalysator enthaltene Alkali wird dann 
durch Einleiten von 0,8 Gewichtsteilen Dimethylsulfat in 

5 Dampfform mit Stickstoff als Tragergas in die Schmelze 
neutralisiert. AnschlieBend wird noch Va Stunde bei 
0,5 Torr und 280° C Schmelztemperatur geruhrt, wobei 
das uberschtissige Dimethylsulfat abdestilliert. Man er- 
halt ein Polycarbonat vom K-Wert 48, gemessen in 

10 m-Kresol, das bei etwa 195°C erweicht und bei 210° C 
schmilzt und sich ohne Kohlensaureabspaltung bei Tem- 
peraturen bis fiber 300° C zu SpritzguBkdrpern, yer- 
streckbaren Fasern, Filmen aus der Schmelze verarbeiten 
laBt. Die aus dem Polycarbonat hergestellten geformten 

15 Gebilde zeigen eine auBergewShnliche Bestandigkeit 
gegen erh8hte Temperaturen, auch in Gegenwart von 
Feuchtigkeit. 

Beispiel 5 

ao Ein Gemisch von 45 Gewichtsteilen 2,2 / -(4,4'-Dioxy- 
diphenyl)-propan, 50 Gewichtsteilen Di-o-kresylcarbonat, 
0,007 Gewichtsteilen Calciurnhydrid und 0,01 Ge- 
wichtsteilen Natriumbenzoat wird unter Ruhren und 
Uberleiten von Stickstoff aufgeschmolzen. Die Haupt- 

25 menge des abgespaltenen Phenols destilliert bei Tem- 
peraturen von 140 bis 200° C bei 20 Torr ab. Nach 
weiterem 3stfindigem Erhitzen auf 280° C und 0,5 Torr 
werden zu der erhaltenen hochviskosen Schmelze 0,1 Ge- 
wichtsteile Ammoniumbisulfat eingeruhrt. Dann wird 

30 noch eine weitere halbe Stunde bei 280° C und 0,5 Torr 
geruhrt, wobei das fiberschfissige Ammoniumbisulfat 
entfernt wird. Man erhalt eine hochviskose Schmelze 
eines Polycarbonats mit dem K-Wert-49, gemessen in 
m-Kresol, und den im Beispiel 2 angegebenen Eigen- 

33 schaftem 

Patent ansp roche: 
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Beispiel 4 

Ein Gemisch von 550 Gewichtsteilen 2,2-(4,4'-Dioxydi- 
phenyl)-butan, 650 Gewichtsteilen Diphenylcarbonat 
und 0,025 Gewichtsteilen des Kaliumsalzes des 2^-64,4'- 
Dioxydiphenyl) -propans wird unter Ruhren und Uber- 
leiten von Stickstoff bei 120° C aufgeschmolzen. Das bei 
der Umesterung sich abspaltende Phenol destilliert 
praktisch vollstSndig bei einer Temperatur der Schmelze 
zwischen 120 und 180°C im Verlauf von 30 Minuten bei 
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1. Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen 
faser- und filmbildenden Polycarbonaten durch Um- 
esterung von Diestern der Kohlensaure mit Dioxy- 
verbindungen in Gegenwart basischer Katalysatoren, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Katalysatoren im 
Verlaufe, gegebenenf alls gegen Ende, der Polykonden- 
sation durch Zugabe von basenbindenden Stoffen zu 
der Schmelze neutralisiert werden. 

2. Verfahren nach Anspruchl, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man flfichtige, basenbindende Stoffe 
einsetzt und gegebenenfalls einen UberschuB derselben 
durch Verdampfen oder Sublimieren aus der Schmelze 
entfernt. 
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